@ REPUBLIQUE FRANCAISE 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(lj)N 0 de publication : 

(& n'utiliser que pour les 
commandes de reproduction) 

(gj)N° d'enregistrement national 



2 746 403 
96 03578 



(5l) Int CI 6 : C 08 G 63/90, C 08 G 18/42, B 01 D 1 1/04, B 60 R 
^13/00 //(C 08 G 18/42, 101:00) 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



(22) Date de depot : 22.03.96. 
(3(5) Priorite : 



(43) Date de la mise a disposition du public de la 
demande : 26.09.97 Bulletin 97/39. 

(5g) Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche preliminaire : Se reporters la fin du 
present fascicule. 

(go) References a d'autres documents nationaux 
apparentes : 



(7l) Demandeur(s) : WITCO SOCIETE ANONYME— FR. 



(72) Inventeur(s) : GHESQUIERE DENIS et FIQUET 
W LINE. 



(73)Titulaire(s) : 



(74) Mandataire : CABINET PEUSCET. 



< 

I 

CO 



(54) PROCEDE DE TRAITEMENT DE RESINES DE POLYESTER POUR EN ELIMINER LES ESTERS CYCLIQUES 
^ VOLATILS, POLYESTER OBTENU ET UTILISATION DE CE POLYESTER. 

(57) L'invention concerne un procede de traitement d'une 
refine de polyester pour en eliminer, au moins partielle- 
ment, les esters cycliques volatils, dans lequel on soumet 
la resine de polyester a une extraction liquide-liquide a 

Taide d'au moins un type de solvant(s) susceptible de solu- 

biliser lesdits esters cycliques volatils et ne solubilisant pra- 
tiquement pas la resine de polyester. 
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PROCEDE DE TRAITEMENT DE RESINES DE POLYESTER 
POUR EN ELIMINER LES ESTERS CYCLIQUES VOLATILS, 
POLYESTER OBTENU ET UTILISATION DE CE POLYESTER. 

La presente invention concerne un procede de traitement 
5 de r6sines de polyester pour en eliminer les esters cycliques volatils. 

Les r^sines de polyester sont des produits largement 
utilises dans l'industrie. Elles peuvent etre utilisees, entre autres, 
comme constituants des matieres plastiques, telles que le chlorure de 
polyvinyle, comme additifs dans les mousses de polyethers, comme 
10 Hants pour la fabrication de revetements et comme diluants pour des 
pigments ou des colorants. 

II est egalement connu d'utiliser des polyesters polyols 
comportant au moins deux groupes hydroxyle pour la fabrication de 
polyurdthannes, quelle que soit la forme du polyurethanne fabriqud : 
15 caoutchouc, 61astomfere, mousse ou autre. 

II est connu que les polyesters prepares par reaction d'un 
diacide et d'un diol contiennent des produits volatils constitu6s, d'une 
part, par quelques oligomeres lineaires ou des reactifs n*ayant pas reagi 
et, d'autre part, plus particulierement, par des esters cycliques. Dans le 
20 cas ou le polyester a ete prepare par reaction entre un diacide 
HOOC-R-COOH et un dialcool HO — R 1 — OH, on constate la 
presence en particulier de diesters cycliques de formule 

O = C-R-C = O 

i i 

O- R'-O 



25 



Dans le cas particulier ou le polyester est prepare par reaction d'acide 
adipique et de diethyleneglycol, le diester cyclique est la 
1 ,4,7-trioxacyclotridecane 8,13-dione de formule (I) : 

— (CH 2 ) 4 — 




CH2CH2 - O - CH2CH2 



BNSDCX^ID: <FR 2746403A1_I_> 



2746403 

2 

Ces esters cycliques ne sont pas reactifs et se retrouvent done dans les 
matures plastiques prdparees par reaction de ces polyesters, en 
particulier dans les polyurethannes. 

Les produits volatils, en particulier les esters cycliques 
5 contenus dans les r£sines de polyester, sont genants dans toutes les 
utilisations ou, pour des motifs de securite, de sante, de pollution de 
l'environnement ou de legislation, la presence de produits volatils doit 
etre aussi faible que possible, voire nulle. C'est, par exemple, le cas 
dans Tindustrie alimentaire et dans l'industrie pharmaceutique. Par 

10 ailleurs, il est connu que, dans Tindustrie des vehicules de transport, 
les matifcres plastiques, contenant des polyesters comme additifs ou 
prdpar^es par reaction dudit polyester, generent sur les pare-brise, 
lorsqu'elles sont utilisees dans Thabitacle des vehicules, un phenomfcne 
de depot par condensation, generalement appele "fogging". Ce depot 

15 diffuse la lumi&re et il est genant pour le conducteur, en particulier 
dans de mauvaises conditions d'eclairage. Ce phenomene est, par 
exemple, decrit par W. BEHRENS et coll. dans ATZ 
Automobiltechnische Zeitschrift 1991 (93), n° 7/8 (partie 1) et 1991 
(93) n° 11 (partie 2). 

20 II est done souhaitable d'eliminer les esters cycliques 

volatils des polyesters. 

II est connu par EP-A-0 579 988 et EP-A-0 628 583 
d'eliminer les esters cycliques volatils par distillation. Mais ce procede 
pr£sente Tinconvenient de modifier le polyester en abaissant son indice 

25 d'hydroxyle et en augmentant sa viscosite. II en resulte que le polyester 
obtenu ne peut pas, sans adapter le procede de fabrication, etre utilise 
pour la production de mousse de polyurethanne, ce qui entraine 
Tobligation de modifier les procedes existants. 

La presente invention concerne un procede, qui permet 

30 d'eviter, au moins partiellement, les inconvenients ci-dessus indiques. 
Lorsqu'on utilise le procede selon 1' invention, la viscosite du polyester 
de depart n'est pratiquement pas modifiee apres traitement et Tindice 
d'hydroxyle est nettement moins affecte que par distillation. 

La presente invention concerne un procede de traitement 

35 de resine de polyester pour en eliminer au moins partiellement les 
esters cycliques volatils, caracterise par le fait que Ton soumet la resine 
de polyester k une separation liquide-liquide a Taide d'au moins un type 
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de solvant(s) susceptible de solubiliser Iesdits esters cycliques volatils 
et ne solubilisant pratiquement pas la resine de polyester. 

Selon une premiere variante de mise en oeuvre du procedd 
selon 1' invention, on soumet la resine de polyester k une extraction 
5 liquide-Iiquide au moyen d'un seul type de solvant(s). Dans ce cas, 
parmi les solvants utilisables selon Tinvention, on peut citer l'eau, les 
hydrocarbures aliphatiques, tels que Thexane ou V heptane, ainsi que les 
Others ou leurs melanges. On utilise, de preference, des ethers ; ces 
6thers sont avantageusement choisis parmi les ethers suivants : ether 

10 propylique, ether sec-butyl ique, ether n-butylique, ether isobutylique, 
6ther amylique, ether isoamylique, methyl t-butylether, ethyl t- 
butytether, €ther tert-butylique du methylglycol, ether tert-butylique de 
l'ethylglycol, ether tert-butylique du butylglycol, ether tert-butylique du 
methyldiglycol, ether tert-butylique de 1'ethyldiglycol, ether tert- 

15 butylique du butyldiglycol, ether dimethylique du diethyl&neglycol. 
Parmi ces Others, Tether n-butylique, le methyl-t-butylether et l'ethyl-t- 
butylether sont preferes. Les solvants chlores, les solvants aromatiques, 
le dimethylformamide, les cetones, le dioxane ou le dimethylsulfoxyde 
ne donnent pas de bons resultats seuls, pour 1' extraction selon cette 

20 premifere variante de V invention, car ils sont solvants de la resine 
polyester. 

Pour cette premiere variante, V extraction liquide-Iiquide 
est, de preference, effectuee en cascade, c'est-a-dire en stades 
successifs, la resine traitee par le solvant dans un premier stade et 
25 separ£e de ce solvant etant retraitee dans le stade suivant avec du 
solvant frais ; de plus grande preference, elle peut egalement etre 
effectuee zi contre-courant selon la technique bien connue dans 
Tindustrie. 

Dans le procede selon cette premiere variante, la 
30 temperature d'extraction depend du (des) solvant(s) utilise(s). Elle est 
generalement comprise entre 100 et 200°C. Dans le cas ou le solvant 
est du n-butyldther, une temperature comprise entre 100 et 145 °C 
environ est avantageuse ; elle est, de preference, identique dans chacun 
des stades successifs lorsqu'on ope re en cascade. Le nombre de stades 
35 successifs d'extraction, ou cascades, est habituellement compris entre 1 
et 6 ; il est, de preference, inferieur ou egal a 4. 
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Le rapport ponddral solvant(s)/r6sine utilise pour 
1'extraction liquide-liquide est gdndralement compris entre 1/1 et 3/1 ; 
il est, de preference, voisin de 2/1 dans chacun des stades. 

La resine ayant subi r extraction liquide-liquide peut-etre 
5 trait6e pour eiiminer le(s) solvant(s) restant(s). Cette elimination peut 
etre effectuee par evaporation dans des conditions de temperature et 
pression qui varient selon le(s) solvant(s) utilisE(s) ; 1' evaporation est 
gEnEralement conduite sous une pression rEduite comprise entre 2,6 
x 10 2 Pa et 66,5 x 10 2 Pa & une temperature coiipriseertieSO et 150°C. 
10 Selon une seconde variante de mise en oeuvre du procEdE 

selon T invention, on soumet la resine de polyester & un melange de 
deux types de solvant(s), le premier type etant susceptible de solubiliser 
lesdits esters cycliques et le second type Etant susceptible de solubiliser 
la resine de polyester, les deux phases obtenues etant ensuite separees 
15 et la phase contenant la resine de polyester etant soumise k une 
elimination du (des) solvant(s) qu'elle contient. 

La presente invention a egalement pour objet les polyesters 
susceptibles d'etre obtenus par le procede decrit ci-dessus. 

Ces polyesters trouvent leur application dans la fabrication 
20 de tous les produits, pour lesquels la teneur en composes volatils doit 
etre trfes faible, de preference nulle, par exemple dans des applications 
relatives k 1' Industrie alimentaire ou relatives au domaine medical, fls 
trouvent, en particulier, leur application dans Tindustrie des vehicules 
de transport, pour la fabrication de produits, en particulier de matiferes 
25 plastiques, utilisEes dans l'habitacle des vehicules pour eviter le 
phEnomfene de fogging. 

Ces polyesters peuvent aussi etre utilises avantageusement 
comme constituants des matieres plastiques, additifs dans les mousses 
de poiyether, Hants pour la fabrication de revetements et comme 
30 diluants pour des pigments ou des colorants. 

Les exemples de mise en oeuvre donnes ci-apr£s, k titre 
purement illustratif et non limitatif, permettront de mieux comprendre 
I 1 invention. 
Exemple 1 : 

35 Dans un reacteur spherique en verre de 4 000 ml, on 

introduit 2 000 g de n-butyiether et 1 000 g d'une resine de polyester 
brute preparee par reaction d'acide adipique et de diethyleneglycol, 
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cette r£sine contenant environ 1 % en poids de diester cyclique de 
formule (I) (FOMREZ 60E commercialism par WITCO). Le reacteur 
comporte un agitateur en acier inoxydable k deux pales, et un 
couvercle, qui est muni d'un refrigerant pour reflux et d'une sonde 
5 pour la regulation de temperature. 

Dans un premier stade d'extraction, on chauffe k une 
temperature de 100°C, sous une agitation k 500 tours/minute. On 
maintient le melange pendant une heure k 100°C, puis on arrete le 
chauffage et 1' agitation. On laisse reposer le melange k la temperature 

10 ambiante pendant environ 16 heures pour obtenir une separation de 
phase. On soutire ensuite la phase n-butyiether. 

Dans un deuxifeme stade, on ajoute pour 1 000 g du 
polyester restant aprfcs le premier stade, 2 000 g de n-butyiether et on 
suit le meme mode operatoire que dans le premier stade. On effectue 

15 un trois&me et un quatrifeme stades en suivant le meme mode 
operatoire que dans les stades 1 et 2. 

Aprfcs le quatrifeme stade, on chauffe seul le polyester 
obtenu k 100°C, sous agitation, et on etablit une pression reduite de 
20 mm de mercure environ (26,6 x 10^ Pa) pour eiiminer le n- 

20 butyiether restant. Ce traitement est maintenu pendant le temps 
necessaire k V elimination du solvant. 

Aprfcs chaque stade d 1 extraction et apr&s 1' elimination du 
n-butyiether, on mesure la teneur en extrait sec de la phase n-butyiether 
soutiree, par entrainement du n-butyiether k la temperature ambiante 

25 sous azote : on obtient ainsi la quantite de diester cyclique eiimine et on 
peut calculer la teneur residuelle en diester cyclique du polyester. On 
mesure egalement Tindice d'hydroxyle IOH en mg de KOH par 
gramme selon la norme NFT 73272, 1'indice d'acide IA et la viscosite 
au viscosimfetre Brookfield RVT k 25 °C en mPa.s. 

30 Les resultats sont donnes dans le tableau I ci-aprfcs. 
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TABLEAU I 



Analyse 


IOH 


IA 


Viscosite a 
25 °C mPa.s 


Diester cyclique 
de formule I 
% en poids 


Polyester de depart 










FOMREZ 60E 


62,8 


1,4 


20 000 


1,00 


Aprfcs stade 1 


58,9 


1,4 




0,64 


stade 2 


58,4 


1.5 




0,42 


stade 3 


57,1 


1.5 




0,28 


stade 4 






19 600 


0,20 


Apres elimination 










n-buty!6ther 


58,0 


1,5 


21 000 


0,13 



L'analyse par chromatographic en phase gazeuse de la 
5 repartition des poids moleculaires d'un echantillon de "FOMREZ 60E" 
non traite et du produit obtenu apres traitement n'a pas permis de 
mettre en Evidence de differences visibles. 

Le polyester obtenu ci-dessus a ete utilise pour preparer 
une mousse de polyurdthanne et la mousse obtenue a ete compare avec 
10 des mousses obtenues avec des polyesters non traites commercialises 
par la societe WITCO sous la denomination "FOMREZ 60E". 

La formulation de la mousse est la suivante (en 

parties en poids) : 
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TABLEAU II 



Polyester 


100 


Eau 


3,8 


Catalyseur (N,N-dimethyl benzylamine) 

Tensioactif CFOMRE2&6 82 A" 


1,0 




commercialism par WITCO) 


1,3 


Toluyfene diisocyanate TDI 72/28* qsp ... 


indice 100** 


* les deux nombres indiquent la proportion d'isomere TDI 2,4 et 


d'isomfcre TDI 2,6 ; 




** Tindice 100 de l'isocyanate correspond 


a la quantite 


stoechiometrique suffisante pour reagir avec tous les autres 


composants r£actifs vis-a-vis des isocyanates. 





Les essais ont ete effectues par moussage a la main. 
5 On a obtenu des mousses dont les proprietes sont donn6es 

dans le tableau III ci-apres. 



TABLEAU III 





POLYESTER 


Polyester traite 
selon 1' invention 


"FOMREZ 60E" 


Propri&6s 


d (kg/m 3 ) <»> 


31 


32 




G (mg) <2> 


0,18 


5,2 


<") d = densite 






c> G = Composante condensable 


(fogging) mesuree suivant la 


norme DIN 75201, methode B. 





10 

EXEMPLE 2 : 

Dans un flacon muni d f un agitateur magnetique et d'un 
Sohxlet, on a introduit 25 g de polyester ayant la denomination 
15 commerciale FOMREZ 60E de WITCO et 150 ml de diisopropylether, 
on a maintenu le melange au reflux du diisopropylether et on a mesure, 
en fonction du temps, le taux de diester cyclique de formule I (DEC) 
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extrait ainsi que la masse de produits extraits et I'indice d'hydroxyle 
(IOH) des polyesters ainsi obtenus. 



Les re*sultats sont donnes dans le tableau IV ci-dessous. 

5 

TABLEAU IV 



Temps (h) 


0 


1 


2 


% extraits (en poids) 




1,63 


0,98 


% extraits cumules 




1,63 


2,61 


% DEC dans extraits 




22 


20 


Iqh du polyester 


58 


55 


54 


% DEC dans polyester 


0,9 


0,45 


0,15 



EXEMPLE 3 : 

10 On a chauffe a reflux 25 g de polyester FOMREZ 60E de 

WITCO avec 150 ml de diether ethylique pendant 8 heures. 

L'analyse par chromatographic en phase gazeuse du 
solvant montre que le diester cyclique de formule I a bien ete extrait de 
la resine et 1' analyse par RMN de la resine traitee montre que la 

15 structure de la resine polyester n'a pas ete modifiee. 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de traitement d'une resine de polyester pour en 
61iminer, au moins partiellement, les esters cycliques volatils, 
caractdris€ par le fait que Ton soumet la resine de polyester a une 

5 extraction liquide-liquide & Taide d'au moins un type de solvant(s) 
susceptible de solubiliser lesdits esters cycliques volatils et ne 
solubiiisant pratiquement pas la resine de polyester. 

2 - Procede selon la revendication 1 , caracterise par le fait 
que Ton soumet la resine de polyester a une extraction liquide-liquide 

10 au moyen d'un seul type de solvant(s). 

3 - Procede selon la revendication 1 , caracterise par le fait 
que Ton soumet la resine de polyester a un melange de deux types de 
solvant(s), le premier type etant susceptible de solubiliser lesdits esters 
cycliques et le second type etant susceptible de solubiliser la resine de 

15 polyester, les deux phases obtenues etant ensuite separees et la phase 
contenant la resine de polyester etant soumise a une elimination du 
(des) solvant(s) qu'elle contient. 

4 - Procede selon la revendication 2, caracterise par le fait 
que le(s) solvant(s) est (sont) choisi(s) dans le groupe forme par Teau, 

20 les hydrocarbures aliphatiques et les ethers. 

5 - Procede selon la revendication 4, caracterise par le fait 
que les Others sont choisis dans le groupe forme par Tether propylique, 
Tether sec-butylique, Tether n-butylique, Tether isobutylique, Tether 
amylique, Tether isoamylique, Tether dimethylique du 

25 diethyl&neglycol, le methyl t-butylether, T ethyl t-butylether et les ethers 
tert-butyliques du mdthylglycol, de Tethylglycol, du butylglycol, du 
methyldiglycol, de Tethyldiglycol et du butyldiglycol. 

6 - Procede selon Tune des revendications 2 et 4, 
caracterisd par le fait que Textraction liquide-liquide est effectuee en 

30 stades successifs, la resine traitee par le solvant dans un premier stade 
et separ^e dudit solvant, etant retraitee dans le stade suivant avec du 
solvant frais. 

7 - Procede selon Tune des revendications 2 et 4 a 6, 
caracterisd par le fait que Textraction est effectuee a une temperature 

35 comprise entre 100°C et 200°C 1 avec un rapport pond£ral 
solvant/resine compris entre 1/1 et 3/1, le nombre de stades successifs 
d'extraction etant compris entre 1 et 6. 
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8 - Procede selon Tune des revendications 2 et 4 & 6, 
caracteris£ par le fait que l'extraction est effectuee a contre-courant. 

9 - Proc6de selon Tune des revendications 2 et 4 k 8, 
caractdrisd par le fait que la resine ayant subi l'extraction liquide- 

5 liquide est traitee pour eliminer le solvant residuel. 

10 - Polyester susceptible d'etre obtenu par le procede 
selon Tune des revendications 1 a 9. 

11 - Utilisation du polyester selon la revendication 10 dans 
la fabrication de produits pour lesquels la teneur en composes volatils 

10 doit etre sensiblement nulle. 

12 - Utilisation selon la revendication 11 dans I'industrie 
des vehicules de transport. 

13 - Utilisation du polyester selon la revendication 10, 
comme constituant des matieres plastiques, comme additif de mousses 

15 de polyether, comme liant pour la fabrication de revetements et comme 
diluant pour des pigments ou colorants. 
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